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(57) Abstract 



The invention relates to novel acrylamidoxim-acrylhydroxam acid copolymers, a process for making them and their use as 
primary flocculation agents for water treatment Using technically simple reaction methods, copolymers are obtained which are 
insoluble in water over a wide pH range and contain a high proportion of the amidoxim and hydroxam acid groups typcial of the 
copolymer with a molar mass > 15,000. The copolymers of the invention are made by heating poryacryi nitrile with a hydroxyl 
amine solution set at a pH of 5 JS to 8 in the molar ratio 1 :1 to 2*5:1 in the aqueous phase in the presence of 1.0 to 1 1.25 mo! salt 
per mol PAN with mixing up to the reaction of at least 95 % of the nitrile groups, and then washed, isolated and dried in the 
known way, and taking the powder produced to the soluble state, if necessary by treatment with acid or alkali. 



(57) Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft neue Acrylamidoxim-Acrylhydroxarasaure-Copolymere, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ih- 
re Verwendung als Primfirflockungsmittel fur die Wasserreinigung, Bci technisch einfacher ReaktionsfQhrung werden Copolyrae- 
re gewonnen, die in einem weiten pH-Bereich wasseninldslich sind und einen hohen Anteil an den fur das Copolymer charakteri- 
stischen Amidoxim- und Hydroxamsaure-Gruppen der Molmasse > 15 000 enthalten. Die erfindungsgemaSen Copolymere 
werden hergestellt, indem Polyacrylnitril mit einer Hydroxylaminldsung, die auf einen pH-Wert von 5,5 bis 8 eingestellt wurde, 
im Molverhfiltnis 1:1 bis 2^:1 in wfifcriger Phase in Gegenwart von 1,0 bis 11,25 Mol Salz pro Mol PAN unter Durchmischung 
bis zum mindestens 95 %igen Nitrilgruppenumsatz erwfirmt, anschlie&end in bekannter Wetse gewaschen, isoliert und getrocknet 
und das entstandene Pulver ggf. durch Sfiure- oder Laugenbehandiung in den lSslichen Zustand uberfDhrt wird. 
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10 Neue Aery lamidoxim- Aery lhy droxamsSure-Copo lymere , Verfahren 
ihrer Her6tellung und ihre Verwendung 



Die Erfindung betrifft neue Acrylamidoxim-AcrylhydroxamsSure- 
15 Copolymere, die durch Umsetzung von Polyacrylnitril mil Hydro- 
xylamin gewonnen werden und sich aufgrund ihrer Waeserun- 
lGslichkeit in einem weiten pH-Bereich vorteilhaft fur die 
Waseerreinigung einsetzen lassen. 

20 In der Literatur wird die Synthese der Homopolymere des Acryl- 
amidoxims und der Acrylhydroxamsaure durch polymeranaloge 
Umsetzung be6chrieben. 

So erhSlt man nach F. Schouteden, Makromolekulare Chemie 27, 
246 (1958), reines Polyacrylamidoxim durch Reaktion von nie- 

25 dermolekularem Polyacrylnitril (PAN) (Molmasee < 15 000) nit 
Hydroxy lamin in Dimethylformamidl6eung. Die Amidoximgruppen 
ktfnnen in nachgeschalteten sauren Hydrolysereaktionen 2u Poly- 
merstrukturen mit 25 Mol-% Hydroxamsfiure- , 46,5 Mol-% Amid- 
und 28,5 Mol-% Carboxylgruppen oder zu einem Polymer mit 25 

30 Mol-% Amidoxim-, 21,5 Mol-% Amid- und 53,5 Mol-% Carboxylgrup- 
pen umgewandelt werden (BE-PS 541 496, OS-PS 3 063 950, OS-PS 
3 063 951). Die so hergestellten Aery lamidoxim-Po lymere sind 
aufgrund ihrer relativ niedrigen Molmasse in verdttnnten SMuren 
und Laugen 166lich, jedoch bleiben ihnen wesentliche, an hohe 

35 Molroassen gebundene Einsatzgebiete verschloseen . Auch hochmo- 
lekulares PAN ( = 2,5 ml/g; DMF; 25 oQ) lapt sich mit aus 

eeinem Hydrochlorid freigesetztem Hydroxylamin in Dimethyl- 
formamidlosung zu Polyacrylamidoxim umsetzen (F. Schouteden, 
Makromolekulare Chemie 24, 25 (1957)), jedoch Bind diese Poly- 

40 mere nach der Trocknung in alien gewtfhnlichen Lttsungsroixxeln 
unl6slich, quellen in verdunnten waBrigen Lbsungen von Alka- 
lien oder Sauren und lassen sich nur in Schwef els&ure Ibsen. 

Reine PolyacrylhydroxamsSure wird durch Umsetzung von Car- 
4 f bonylverbindungen (Carbonamide , Carbons&uren , Carbonsfiurehaic- 
genide, Carbone&ureester ) mit Hydroxyiamin in organischen 
Ltf sungsmitteln . vorzugeweise Alkoholen, erhalten (US-PS 
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Lll i ' , P v 2 1 . 476 113 ' EP ~ PS ° 104 970 >- ^ a Oiese Owat- 
i ; alkali6che Bedingungen erfordert, 1st jedoch 

exne Hydrolyse eowohl dee Ausgangestoffes ale auch dee Reak 
tioneproduktee nicht auszuschlieBen. 

?K 37 y %r 1V6 H r Acrylamid ^^-^l^ren in kalter Salzsaure 
(lo-37 %) zu Hydroxamsaurestrukturen wurde in DS-PS 3 345 iaa 
beschrieber. Bei dieeer Verfahreneweiee entstehen aufgrund 
der hohen Aciditat dee Reaktionsmediums Acrylsaur^inh!^ 
10 durch Weiterhydrolyse der gebildeten Hydrox^aureg™"^ 
Jle Omsetzung von Polyacrylnitril mit Hydroxylamin fUhrt' zur 
Bildung von Acrylamidoximstrukturen. Sie wird 2 .B an Fas^rn 
vorgenommen, um eolche Eigenechaften wie die AnfarbbarkeU 

xmr bis zu geringen OmsStzen durchgefUhrt werden. da die 
textilen Eigenechaften der PAN-Faeern erhalten bleiben mussen 

Nach DE-OS 2 658 907 werden Fasern aue Acrylnitrilpolymeriea- 
20 ten durch Reaktion .it Hydroxylamin «nd folgender XlZ l^g 
mit starker, bis mitteletarken Sauren schwer brennbar. 21 
di^er Verfahreneweiee entstehen sowohl in organiechen ale 
auch in anorganischen Medien unlbeliche Polymere 
In DE-OS 2 724 259 wird die Flammf estmodif izierung von nitril- 
25 gruppenhaltigen Polymeren durch oberf lachliche Behandlung t 
Hydroxylamin und anschlieBende Komplexierung der Faser At 
^r 68011 ^ 611 - Hie ^i -tstehen ebenfalle unxoeliche 

30 f; P f 3 088 798 ^ 3 088 799 werd «* P»lverfor 0 ige Acryl- 

30 mtrxl-Polymere mit der methane liechen Loeung von Hydroxylamin 
u^esetzt Die Produkte eind zur Komplexbindung von uraT 
Fur Z l»* te ?™»*''^ Sie enthalten Amidoximgrup*! 
111,, ftnwendun * *1* Ionenaustauecherharze sind ebenfalle 
Umsetzungen von vemetzten nitrilgruppenhaltigen Polymeren mit 
35 Hyoroxyiamm in wa|3riger und organischer Phase bekannt, dl « 
PS^r^o T .V k °° Pl - i — d - ^uppe fUhren ; D E- 

H 111* l I ' JP "° S 56/053 ' JP -° S 58 /°59 204. 

.r-Po 7 C 404,. Aufgrund ihres fttr diesen Eineatszweck notig^n 
Vernetzungegrades. eind die Polymere in waJJrigen Lotunse 
40 juellbar und unloslich in bekanraen Lesungsmitteln * 

Bea alien bisher bekannten Omsetzungen von nitrilgruppenhalti- 
gen Polymeren mit Hydroxy laminealzen, die in MoiverhSltniesen 
bis zu 2:1 Hydroxylamin : PAN erfolgten, wurde das hvdroxylamt 

4^ ZllluT*: T 1Z \ (Hydr ° Xy lanm ° n iu -"<>rid. Hydroxyl^ 
-r Alt l . Hyd ^ oxylaiDraoni ^etax. i* Reaktionemedium ch«s- 
"ne* pH W~rt* rr hylf0rn,amidj dure, Einsxellen 
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Dies bedeutet, daB die IonenstSrke im Reaktionssystem auf <2 
Mol Salz/Mol PAN begren2t wurde. Auf dieee Art wurden in 
organischen LSsungsmitteln durch Hydroxylaminolyse von Nitri- 
len oder Carbonylverbindungen biBher entweder Acrylamidoxim- 
5 oder Acrylhydroxamefiurehomopolymerisate erhalten. 

Ziel der Erfindung 6ind neue hochmolekulare Acrylamidoxim- 
Acrylhydroxamsfiure-Copolymere und ein Skonomisch vorteilhaf tes 
Verfahren zur Herstellung die6er Copolymere, die in w£0rigen 
10 Losungen in einem weiten pH-Bereich unltfslich sind und Poly- 
elektrolyteigenschaften aufwei6en. 

Die Aufgabe besteht darin, durch Polymermodif izierung von 
Polyacrylnitril oder Acrylnitril-Copolymeren mit Sulfonat- 
und/oder Estergruppen in techniech ublichen Kon2entrationen 
15 mit Hydroxylamin in w&Priger Phase in einer Einstufenreaktion 
unter technisch einfacher Reaktionsftihrung 2u neuen, in waflri- 
gen LSeungen in einem weiten pH-Bereich unloslichen hochmole- 
kularen Copolymeren 2u gelangen und eine Verwendung dieeer 
Copolymere aufzuzeigen. 

20 

Die erf indungsgem&Pen Copolymere weisen ent6prechend der 
Struktur nach Formel I Acrylamidoxim- und Acrylhydroxams&ure- 
gruppen in Anteilen von je 10 bis 90 Mol%, sowie gegebenen- 
falls weitere funktionelle Gruppen R auf , die auf die chemi- 
25 sche Struktur de6 Ausgangspolymers zurUck2ufiihren sind, wobei 



30 



Bi - C=N <5Mol% und/oder 

R2 = Ester- oder Sulfonatetrukturen 0,1 - 10 Mol% darstel- 
len. Diese konnen 2.B. Carbons&uremethylester und/oder Methy- 
lensulfonatstrukturen sein. 



35 



40 



45 



Der Polymerisationegrad betr&gt n = 50 bis 3x10^ 



*--CEz CH 1 

I 

C— NH2 

5 

NOH 



l-CHa CH 



C=0 



f--f< 



NHOH 



CH2— CH-4 
I 



Formel I 



Da^ erf indungsgeroSPe Copolymer der allgemeinen Formel I liegt 
als farbloses rieselfShiges Puiver vor. Das Polymer ist iio 
pH-Bereich 4 bis 11 unlSslich und besit2t eine feinponge 
Oberflftche. Es kann durch S&ure- oder Laugenbehandlung in den 
geltfsten Zustand (iberftihrt werden. 

Dae entstandene Copolymer ist veiterhin dadurch charakteri- 
eiert. dap es sich durch S&ure- oder Laugeneinf iuP unter Bil- 
dung von Carboxylgruppen chemisch vertfndert. 



WO 91/18026 



4 



PCT/DE91/00403 



10 



20 



Dae Polymer let anhand der Elementaranalyse sowie durch seine 
Molmasse, die 2,25x104 bis 1,6x106 betragt, und die LOs- 
lichkeit in verdunnter SalzsSure oder Natronlauge nachweisbar 
charakteri6iert . 

Die chemische Struktur la0t sich anhand der Elementaranalyse . 
durch IB-Spektroskopie und NMR-Spektroskopie nachweieen. 

Das erfindungsgemaPe Verfahren wird durchgef (ihrt , indem dae 
gewilnschte Copolymer in einer Einstufenreaktion durch Modifi- 
zierung von Polyacrylnitril (PAN) oder Acrylnitrilcopolymeren 
der Molmasse >15 000 bis 1x106 Dalton mit Hydroxy lamin (HYA) 
im Molverhaltnis 1:1 bis 1:2,5 in einer wfiBrigen Salzlosung 
von pH = 5,5 bis 8 mit 1,0 bis 11,25 Mol Salz/Mol PAN her- 
gestellt wird. Dabei gelingt es, das hochmolekulare PAN in der 
15 waflrigen Phase nahezu vollstandig umzusetzen und damit einen 
hohen Anteil an den fUr das Copolymer charakteristischer. 
Acrylamidoxim-Acrylhydroxamsauregruppen zu erhalten. FUr die 
Verfahrensweise wird eine Hydroxy lamineulfatlBsung ggf . durch 
Zusatz von Salz auf die angegebene Elektrolytkonzentration 
eingestellt und das PAN anschliepend bei einem pH-Wert der 
SalzlGsung zwischen 5,5 und 8 pulverfSrmig als Homo- oder als 
Copolymer zugegeben, wobei das Mischungsverhaltnis 1:1 bis 
2,5:1 Mol Hydroxy lamin pro Mol Nitril betragt. Die Durchmi- 
schung kann bei der Dmsetzung durch Konvektion oder mecha- 
25 nisches Riihren bei 323 bis 383 K im Verlauf von 10 bis 600 min 
erfolgen. Das Reaktionsprodukt ist zu isolieren (z.B.fil- 
xrieren, zentrifugieren, abpressen) und mit der doppelten bis 
lOfachen Menge Wasser 2u waschen. Ee ist dann ohne weitere 
Behandlung oder nach Trocknung verwendbar. Die Einstellung der 
30 Salzlosung auf den fur die erf indungsgemaBe Arbeitsweise nox- 
wendigen pH-Wert erfolgt in ttblicher Weiee mit einem basiechen 
Stoff , 2.B. Alkali- oder Ammoniumhydroxyd . Der Einsatz des 
Hydroxy lamins kann als technische Losung, reinee Salz oder 
Losung mit Neutralsalzzueatz erfolgen. 

35 

Das erfindungsgemSB hergestellte Copolymer eignet sich im P H- 
Bereich 4 bis 11 hervorragend als Flockungs- und Abtrennungs- 
mittel fur suspendierte organische und/oder anorganische Fest- 
etoffe mit Feststoffgehalten bis zu 10 g/1 und organische oder 

40 anorganische losliche Substanzen. 

Dazu wird eine klare 0,1 bis 3%ige saure oder basische Losung 
des erfindungegemSPen Copolymers in Wirketof fmengen >= 0.5 
mg/1 dem zu reinigenden Wasser zugegeben und bei Temperaturen 
zwischen 273 und 373 K vorzugsweise >273 bis <333 K gefiockt 

4: Die Wirksxof fmenge hangx von der Konzentration und Ladung der 
abzutrennenden Stoff e irc Wasser ab. wobei es vorteilhafx isr. . 
vor: kleineren Mengen der FiockungsmixtellQsung auesugener. . 



WO 91/18026 



5 



PCIYDE91/G0403 



die je nach abzutrennender Sub6tanz ggf 6 . erhtfht werden k6n- 
nen. Innerhalb weniger Minuten kann eine intensive Kl&rung dee 
Wassers beobachtet werden. Die Abtrennung der Klarphase von 
dem Schlamm kann in handel6Ublichen Einrichtungen erfolgen, 
5 wie sie aus der Abwasserreinigung bekannt sind. 

Zur Herstellung der Flockungsmittel-LSsung wird das farblose 
Pulver in verdtlnnten Mineral- oder organischen Sfiuren mit pH- 
Werten von 1,1 bie 3 oder in Baeen aufgelSst. Geeignet sind 
0,03 bis 1,0 N SalzsSure, 0,03 bis 0,1 N Salpeters&ure, 0,2 
10 bis 2 N Phosphorsfiure, 0,2 bis 1 N Ameisensfiure, 0,5 bis 2 N 
Essigsfiure, 0,25 bis 2 N Oxals&ure, 0,5 bis 1,0 N Zitronen- 
s&ure, 0,1 bi6 1,0 N Kali- oder Natronlauge. 

Durch den Einsatz der erf indungsgem&Pen Flockungsmittellosung 
lassen sich organische und/oder anorganische suspendierte 

15 Feststoffe <100 /um, z. B. Kolloide, Farbstof fpigmente oder 
Kohlepartikel, und/oder organische oder anorganische wasser- 
ltf6liche Substan2en einfach und schnell ohne Nachf &llerschei- 
nungen bei hoher Sedimentationsgeschwindigkeit abtrennen. 
Dabei ist die L66ung mindestens 20 Tage bei 293 K lagerstabil. 

20 Abtrennen laseen sich auch organische wasserlSsliche Sub- 
stanzen mit Molmassen > 200 g/Mol und mit polaren funktionel- 
len Gruppen, z. B. Farbstoffe, und Zwischenprodukte der orga- 
nischen Synthese. Da die Polymere vollstSndig sediment ieren, 
wird die Dmwelt nicht durch eventuell ttberdosiertes Flok- 

25 kung6mittel, wie bei Flockulanten mSglich, bela6tet. 

Durch Zusatz polyvalenter Anionen bzw. Kationen i6t eine 
Erweiterung des pH-Bereiches auf pH = 2 bis 12 mSglich. Dabei 
kann man sowohl die Sulfationen oder Erdalkaliionen enthalten- 
de Losung gezielt der LCsung des erf indung6gem&Pen Copolymers 

30 sugeben und beide LBsungen intensiv vermiechen, als auch die 
in lSslicher oder in fester Form vorliegenden Erdalkalisalze 
und das eingeeetzte Copolymer getrennt der zu flock en den wfiP- 
rigen Suspension zusetzen. 

35 Folgende Beispiele belegen die erf indungsgem&Pe Losung: 
Beispiel 1 

10,6 g PAN-Pulver der Molmasse 200 000 werden in 45 ml H2O 
40 dispergiert und in einem Reaktionsgef &P mit Htihrer, Rttckfluft- 
kUhler und Einf Ullstutzen auf eine Temperatur von 348 K er- 
w&rmt. 150 ml einer 1 molaren Hydroxylammoniumsulf atlbsung 
werden mit 49,5 g Ammoniumsulfax versetzt. Durch Zugabe von 
50 ml 6 M Natronlauge wird der Reaktions-pH-Wert von 6,7 
45 eingestellt. Man erhalt auf diese Weiee eine Gesamtealzkonzen- 
tration von 7,8 Mol lonen (Na*, NH4* , SO4--) pro Mol Nitril in; 
Reaktionssy6tem. Unter Rtihren gibt man die auf 348 R erwfirmte 
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Hydroxy lamnoniumsulf at ltf sung o.g. Zusanmeneetzung zu der PAN- 
Dispersion and trennt nach Ablauf einer Reaktionszeit von t = 
300 miri das diepergierte Reaktioneprodukt ab. 
Nach Waschen nit insgesamt 500 ml H2O und anschlie{3ender 
5 Filtration erh&lt man ein farblosee, rieself&higes Produkt nit 
einem Feststof fgehalt von ca. 50 %. Das polymere Reaktionspro- 
dukt nit der Molmasee 330 000 (Polymerieationegrad 
n = 1,8x103) iet durch folgendee Molverhfiltnie der funktionel- 
len Gruppen charakterieiert : 
10 Acrylamidoxim: 45 Mol-% 

Acrylhydroxams&ure: 55 Mol-% 

Das Polymer ist lSslich in verdttnnten S&uren und Laugen und 
eignet. sich zum Eineatz ale Primfirf lockungemittel. 

15 Beispiel ? 



Tabelle 1 zeigt weitere Polymere in ihrer erf indungegemSPen 
Zusammensetzung, die nach dem in Beiepiel 1 angegebenen Reak- 
tioneverlauf , aber unter den angegebenen verSnderten Reak- 

20 tionsbedingungen hergeetellt wurden. Die Einstellung des pH- 
Wertes erfolgte durch Zugabe von Natron- oder Kalilauge bzw. 
von Anmoniak. Die Ionenkonzentration wurde durch Zugabe von 
feetem Natriumsulfat , Ammoniumsulf at , Kaliumsulfat oder der 
enteprechenden Chloride bzw. Acetate eingestellt. Es entstehen 

25 in alien Fallen pulverf fcrmige Polymere nit guten Loslich- 
keitseigenschaften in verdttnnten Sauren und Laugen. 

Tabelle I: Ansatzparameter fiir die Omsetzung von PAN mit 2 N 
Hydroxy laminsalzltfeung en 
30 Molverh. Temp. pH-Wert Mol Ionen/ Polynerstruktur 

PAH:HH*OH (K) Mol Nitril Acrylamid- Acrylhydro- 
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Die Reaktionszeit ist bei diesen Umsetzungen jeweils 60 zu 
wfihlen, dafl mindestens 95 % der Nitrilgruppen mit Hydroxy lamin 
umgesetzt werden. 

5 Beispiel 3 

10 g eines Acrylnitril-Allyleulfonat-Acryls&uremethylester- 
Copolymeren (93:1:6 Mol-%) der Molmaese 1x106 werden in 50 ml 
H2O dispergiert. 200 ml einer 1 M Hydroxy lammoniumsulf atlosung 

10 werden mit 50 ml 6 M Natronlauge auf pH 7,2 eingeetellt und in 
einem Boppelmantelreaktionegeffifl mit Rtthrer, Thermometer und 
Rttckf luBktthler auf 80 <>C erw&rmt. Unter Rtthren gibt man die 
Polyroer6U6pen6ion zu und trermt nach Ablauf der Reaktionszeit 
von 240 min das Produkt ab. Nach dem Waschen mit 500 ml Wasser 

15 und an6chlieBender Filtration erhSlt man ein farbloses Poly- 
mergranulat mit einem Wassergehalt von ca. 60 % und einer auf 
den folgenden Struktureinheiten basierenden chemischen Zusam- 
mensetzung: 

Acrylhydroxamsaure : 75 % 
20 Acrylamidoxiio: 18 % 

Allylsulfonat: 1 % 

Acryle&uremethyle6ter : 6 % 

Beispiel 4 

25 

10,6 g hochmolekulares PAN-Pulver (M > 150 000) wird in 45 ml 
H2O dispergiert und in einem 3-Hals-Rundkolben mit Ruhrer, 
Thermometer und Rttckf luflktthler auf eine Temperatur von 353 K 
erw&rmt. 20,85 g Hydroxy laminhydrochlorid werden zusammen mit 

30 42,6 g Natriumsulfat und 39,6 g Ammoniumsulfat in 200 ml 
Wasser gelSst. Durch Zugabe von 26 ml 33%iger Natronlauge wird 
diese LSsung auf einen pH-Wert von 6,7 eingestellt. 
Onter Rtthren mit 0,1 kWhl-* wird die Hydroxy laminlo6ung in das 
ReaktionsgefaP gegeben und nach Ablauf der Omsetzung nach 

35 t = 450 min das Produkt abgetrennt und gewaschen. Nach Fil- 
trieren unter Vakuum erh&lt man ein wei(3es, f einkomiges Poly- 
mer mit einem Wassergehalt von 45 % und einer auf folgenden 
Struktureinheiten basierenden chemischen Zu6amraensetzung : 
Acrylhydroxamsfiure: 75 % 

40 Acrylamidoxim: 25 % 

Beispiel 5 

In einem Doppelmantelreaktionsgef fif* werden 9,83 g NH2OH.HCI, 
45 gelosr in 70 ml IN NaOH (pH = 7). auf eine Temperatur von 
37? F. erw&rmt. Unter Rtthren gibx man eine Dispersion von 3 g 
PAN-Pujver des Polymerieationsgrades n = 150 in 100 ml H2O der 
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Temperatur 373 K zu und trennt das gebildete Reaktionsprodukt 
nach Ablauf der Reaktions2eit von 600 min ab. 

Man erh&lt ein farbloees, pulverformigee Produkt, dessen salz- 
eaure LSsung mit Eisen-III-ionen einen intensiv rotbraunen 
5 Farbkomplex bildet . 

Beispje] P 

Eine Kaolinsuspension mit einem Feststof fgehalt von 10 g/1 und 
10 einer Wassertemperatur von 293 K wird mit einer 3%igen Flok- 
kungsmittellosung in 0,5 N HC1 versetzt, so daP die dosierte 
Fiockungsmittelmenge 20 mg/1 betr&gt. Das verwendete Flok- 
kungsmittel enth&lt folgende molare Anteile der Comonomer- 
glieder : 
15 40 % Aery lam idoxim 

60 % Acrylhydroxamsaure 

Die Sedimentation der Suspension wird anhand der erreichten 
Lichtdurchl&ssigkeit spektroskopisch verfolgt, und zwar in der 
20 mit Flockungsmittel behandelten (Reihe a) und der unbehandel- 
ten Suspension (Reihe b) . Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 



25 



30 



Sedimentationszeit 
(min) 



1 
2 
3 
4 
5 
10 
12 



Reinigungseffekt (%) 
Reihe a Reihe b 



3 
30 
60 
75 
80 

92,5 
95 



0 
0 

0,5 
1.5 
3 
9 
10 



W&hrend die unbehandelte Suspension praktisch nicht allein 
35 sedimentiert und die LichtdurchlSssigkeit nur urn 10 % zunimmt, 
wird in der mit der Flockungsmittellosung behandelten Suspen- 
sion eine schnelle und weitgehende Sedimentation erreicht, die 
in einer Trari6parenzzunahiiie von 95 % zu erkennen ist. 

40 BeiBPiel Z 



45 



Z'o einer Kohletrube mix, einem Gehalt an suspendierten Fesr- 
stoffen von 2 g/1 werden unter guter Durchmischung 10 mg/I 
Flockungsmittel in Form der 0.1 %igen LSsung in n/10 Salzsaure 
dosiert. Das Flockungsmittel enthalt. folgende Molanteile dei 
Comonomerglieder : 
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5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



75 % Acrylamidoxim 

25 % Acrylhydroxamsaure 

Der Klareffekt wird abh&ngig von der Sedimentationszeit be- 
urteilt . 



Sedimentationezeit Transparenz (%) 

(min) geflockt unbehandelt 



1 12 1 

2 73 2 

3 86 3,5 

4 87 5 
10 91 17 

Nach Zu6atz dee Flockungemittele erfolgt eine raeche Auebil- 
dung voluminoser Flocken, die schnell 6edimentieren und deren 
Gro(3e, aus Sedimentationemeeeungen berechnet, im Mittel 30 /urn 
betragen . 

Beispiel 8 

In einer Reihe von Versuchen zur Flockung von Schlammkreide- 
euepensionen mit 1 g/1 Feststoff werden Flockungemittel ge- 
teetet, die sich in der Zueammen6etzung der f lockungebeein- 
flueeenderi Gruppen unterecheiden. Die Eineatzmenge dee Flok- 
kungemittele betr&gt jeweil6 20 mg/1, d.h. 2 ml einer l%igen 
L5sung dee Polymers in n/10 Salzs&ure auf 1 1 Schlammkreide- 
euspension. Der Reinigungeeffekt wird anhand der Zunahme der 
Transparenz in der Suspension nach 10 min Sedimentationszeit 
ermittelt. 



Versuch Mol-% der eigenechaf tebeet . Reinigungeeffekt 
Copo ly merant e i le ( % ) 

Acrylamidoxim Acrylhydroxame . 



1 90 10 80 

2 75 25 70 

3 50 50 90 

4 25 75 80 

5 10 90 85 
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Beiapiftl 9 

Eine in Beispiel 8 beschriebene Schl&makreideeuepension wird 
fV ine " l 1 *^™***^ Wflockt. deeeen Zusaaaensetzung und 



10 



20 



dieses Flockungsaittel in verschiedenen Weunga»itf In gelost 
und dann zur Flockung verwendet wird. urn den EinfluB des 
Ltaumitf 1. auf das Flockungsergebnis charakterisieren „ 



Losungemittel Reinigungsef f ekt (%) 



0,03 


N 


HC1 


82 


0,03 


N 


HN03 


76 


0, 1 


N 


HN03 


78 


0.2 


N 


HaPCM 


80 


2.0 


N 


H3PO4 


75 


0,2 


N 


AmeiseneSure 


80 


1,0 


N 




80 


0,5 


N 


EssigSure 


79 


2.0 


N 




80 


0,2 


N 


Oxalsaure 


81 


0.5 


N 


Zitronensaure 


79 


1,0 


N 




78 


0,1 


N 


Naxronlauge 


63 


0,1 


N 


Kalilauge 


54 



25 

Die Bestimmung des Reinigungsef fektes erfolgx jeweiis anhand 
30 ^onszeU k6it SU6pen6io * * ach 10 ■*» Sediaenta- 

Eine Suspension entsprechend Beispiel 8 wird mix e in*» 
3.- Flockungsmitxel (enxeprechend Vereuch 3, Beispiel 8) geflockr 
oae Flockungeaittel wird dasu in unxerschiedlicher Doslerung 
der 1 % lg en Losung in n/10 Salzsaure verwend^x 



40 



Losierung des Flockungsmittels Reinigungsef fekx 
(PPm.i 
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Die Beetimmung des Reinigungsef fektes erfolgt jeweils anhand 
der Lichtdurchl&ssigkeit der Suspension nach 10 min Sedimenta- 
tionszeit . 

5 Beigpiel 1*1 

Analog zu Beiepiel 6 werden Kaolinsuspensionen bei unter- 
echiedlichen Temperaturen geflockt. Folgende Ergebnieee wurden 

nach 10 min Sedimentationszeit erhalten: 

10 

Temperatur Reinigungsef fekt (%) 

(K) Reihe a Reihe b 



273 75,8 0 

15 293 92,5 9 

333 95,0 15 

373 95,0 25 



a = geflockt 
b = unbehandelt 



20 Beispiel 12 . 

Neutralen StandardlSsungen von Farbetoffen (100 mg/1) setzt 
man eine 1 %ige Losung des Acrylamidoxim-Acrylhydroxamsaure- 
Copolymers in 0,1 N Salzs&ure unter Durchmischung 2u, la{3t 

25 sedimentieren und bestimmt den Gehalt an Farbstoff in der 
Uberstehenden Flussigkeit nach Filtration Ciber ein Papierfil- 
ter quantitativ durch Kolorimetrie . Der Reinigungsef fekt wird 
anhand von Eichkurven aue der verbliebenen Subetanzkonzentra- 
tion errechnet. Das verwendete Copolymer enthSlt folgende 

30 molare Anteile der Comonomerglieder : 

60 % Acrylamidoxim 

40 % Acrylhydroxams&ure 

35 Folgende Reinigungsef fekte (RE) warden in den Farbstoff losun- 
gen nach 20 min Sedimentationszeit erzielt: 



Einsatzmenge des 
Farbstoff Acrylamidoxim- RE 

40 Copolymers (mg/1) (%) 



Crypurrot 100 53,5 

( Wasserschad- 200 52,5 

stoff, Kat.n 400 46,1 

45 600 52^5 

1000 6o,i 
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Columbia- 
echtschwarz 



100 
200 
400 
600 
1000 
10000 



95,0 
97,6 
98,9 
98,9 
99,7 
100 



Beispiel 13 



lO 



Zu einer Losung von 0,1 g/1 Methylenblau wird die 0,1 y.ige 
Losung des in Beispiel 12 genannten Copolymers in n/10 Natron- 
lauge gegeben und durchmischt. Der entstehende Niederschlag 
wird abfiltriert und die Konzentration der Methy lenblaulosung 
15 durch Kolorimetrie unter Verwendung einer Eichkurve bestimmt. 

Folgender Reinigungsef f ek t wurde danach in der Farbstof f 1 osung 
erzielt: 

20 Einsatzmenge des 



25 



30 



35 



Copolymers 


RE 


(mg/1) 


("/.) 


50 


< 20 


200 


55 


500 


80 


1000 


95,5 


10000 


9e 



Beispiel 14 



Losungen von Columbiaechtscharlach in Uasser (100 mg/1) werden 
mi t Aery i araidox im-Acry 1 hydroxamsaure-Copo 1 ymeren verschiedener 
'-omonomerzusammensetzung versetzt, wobei die Polymere jeweils 
als o 7.ige Losung in 0,5 N Salzsaure bei 293 K verwendet und 
je 600 pom dosiert werden. Nach grand licher Durchmischung wird 
nach 30 min Sedimentation abfiltriert und die Konzentration an 
Columbiaechtscharlach kolorimetrisch unter Verwendung eine- 
40 vorher auf gestel 1 ten Eicnkurve bestimmt. Es ergeben sicn fol- 
gende Abtrennef f ekte des Farbstof -fes: 
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Versuch Mol-'/. der Copolymerkomponente Farbstof f abtrennung 

(X) 







Arrvlamidoxim 


Ac ry 1 hyd roxamsaur e 




5 


1 


90 


10 


75 




- i 


75 


25 


60 




3 


50 


50 


70 






40 


60 


80 






30 


70 


60 


10 


6 


20 


80 


70 




7 


10 


90 


80 



Beispiel 15 

15 Bei Versuchen 2ur Flockung von Schl ammkreidesuspensionen mit 
1 g/1 Feststoff werden Flockungsmi ttel getestet, die au(3er 
Acrylamidoxim- und Aery 1 hydroxamsauregruppen noch Ester — oder 
Sulf onatstruk turen aufweisen. Die Einsatzmenge des Flockungs- 
mittels betragt jeweils 20 mg/1- Die Flockung wird anhand der 

20 Zunahme der Transparenz in der Suspension verfolgt. Der Reini- 
gungseffekt wurde nach 10 min Sedimen tationszei t bestimmt. 

Versuch Comonomerantei le Reinigungs- 

(Mol-X) effekt (X) a 
25 abed b 
c 

1 60 40 83 d 

2 62 30 1 7 78 

3 65 25 10 75 

30 

Beispiel 16 

Eine Dispersion des Farbstof "fes "Bri 1 lantblau" der Anthra- 
35 chinonreihe (100 mg/1) wird mit unterschied 1 ichen tiengen der 
l'/.igen Losung eines Aery 1 amidoxim-Acry 1 hydroxamsaure-Copol y- 
mers (60:40) in 0,1 N HC1 behandelt. Nach 10 min Sedimenta- 
tionszeit wurden kolorimetrisch folgende Reinigungsef f ek te 
ermittel t : 
40 Einsatzmenge des RE 
Copolymers (mg/1) (X) 



10 15 

100 65 

4 5 400 85 

80O 95 

1500 „ 99 



= Aery 1 hydroxams . 
= Acrylamidoxim 
= Al lylsulf onat 
= Methacrylsaure- 
ester 
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Beispiel 17 



10 



Schwermetal lsa 1 z lbsungen un terschied 1 icher Metal 1 ionenkonzen- 
trationen wurden bei verschiedenen pH-Werten mit unterschied- 
lichen F lockungsmi ttelmengen behandelt. Dazu wurde eine lXige 
Lbsung eines Acrylamidoxim-Acry 1 hydroxamsaure-Copolymers 
(75:25 Mol-X) in 0,1 N Salzsaure zu 100 ml der Metal lsalz lb- 
sung dosiert und nach Abtrennen der gebildeten Flocken iir, 
Filtrat der Gehalt an Schwermetal 1 polarographisch oder kom- 
plexometrisch bestimmt. 





Metal 1 


Konz. der 
Metal lsalz- 
Ibsunq 


pH-Wert 
der Metal 1- 
sa 1 z lbsuna 


Einsatzmenge des 
F lockungsmi tte Is 
(mo/1 ) 


Abgetrennte 
Metal lmenge 

m 


15 




10"* Mol/1 


8 f 0 


100 


100 






10"- Mol/1 


8,0 


100 


100 




Ni=~ 


10-* Mol/1 


8,0 


100 


60 


20 




lO" 3 Mol/1 


7,0 


100 


75 




Cd=~ 


10-* Mol/1 


8,0 


100 


97 




Pb=* 


10-- Mol/1 


7,0 


100 


88 



25 



30 



40 



Beispiel 18 

Flockung von Kao 1 insuspensionen ab pH = 2 

Eine kaol insuspension mit 2 g Kaolin/1 in Wasser mit einer 
Gesamtharte von 6*dH ist nach mehrstundigem Aufschwammen bei 
20 *>C uber l Stunde stabil. Diese Suspension, die auf den 
gewunschten pH-Wert eingestellt war, wurde durch Zusatz von 
lV.iger Flockungsmi ttel lbsung nach Beispiel 6, der Sulfationen 
in der, angegebenen Konzen trationen zugesetzt wurden, geflockt. 



i- lockungsmittel- gelbst in 
losuno 



Kal ium- 
sulf atzusatz 
mol/g FM 



pH-Wert Suspension 
nach Zu- Transparen: 
gabe ( " • > 



4 = 



20 mg/1 
20 mg/1 
100 mg/i 
100 me/1 
20 mg/i 
20 mg/1 



N/10 NaOH 
N/10 NaOH 
N/IO NaOH 
N/10 NaOH 
N/10 NaOH 
N/10 NaOH 



0,0* 

0.1 

0,01 

0,0r 



2,2 
2,2 
2,1 
2,0 
3,6 
3,6 



40 
70 
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Die Messungen wurden in 100 ml Lange-Ko lorimeter-Kuvetten 
vorgenommen , in denen zur Dure hmisc hung des Flockungsmi ttels 
mit einem Magnetanker geruhrt werden konnte. Die Transparenz 
in der Kuvette wurde nach 2 min Sedimen tationsphase der 
5 geflockten Suspension bestimmt. 

Beispiel 19 

10 Flockung von Kao 1 insuspensionen bis pH = 12 

Eine Kaol insuspension mit 2 g Kaolin/1 in weichem Wasser 
(Gesamtharte 6°dH) wird nach mehrstundigem Aufschwammen bei 
20 °C verwendet. Diese Suspension, die auf den gewunschten pH- 
15 Wert eingestellt wurde, ist uber eine Stunde stabil. Sie 
simuliert ein Abwasser und wird durch Zusatz von 1-proz. 
Flockungsmi ttel Ibsungen nach Beispiel 6, denen Erda 1 kal isa 1 ze 
in der angegebenen Konzen tration zugesetzt werden, geflockt. 

20 Flockungs- gelost in Me =H "Salz pH-Wert Suspension 



mi ttel losung 






mol /g 


FM nach 
gabe 


lu- 


Transparenz 
(X) 


100 mg/1 


N/10 


NaOH 






ll , 5 


keine Flockg. 


100 mg/1 


N/10 


HC1 






11,5 


39,5 


100 mg/1 


N/10 


HC1 


0,025 


Ca 3 * 


11,5 


79,5 


20 mg/1 


N/10 


HC1 


0,025 


Ca=~ 


11,5 


75,0 


100 mg/i 


N/10 


HC1 


0,1 


Ca=^ 


12,0 


80,0 


100 mg/1 


N/10 


HC1 


0,001 


Ca=~ 


12,0 


70,0 


100 mg/1 


N/10 


HC1 


0,1 


Sr=^ 


10,5 


85,0 


100 mg/1 


N/10 


HC1 


0,1 


Ca=* 


10,2 


90,0 


500 mg/1 


N/10 


HC1 


0,1 


Ca=- 


12,0 


85,0 


1000 mg/1 


N/10 


HC1 


0,1 


Ca=* 


12,0 


95,0 



35 Die Messungen wurden in einer 100 ml Lange-Kol or imetef — Kuvette 
vorgenommen, in der zur Dure hmisc hung des F 1 ockungsmi ttel s mit 
einerr. Magnetanker geruhrt werden konnte. Die Transparenz in 
der Kuvette wurde nach 2 min Sedimen tat ionsphase der geflock- 
ten Suspension bestimmt. 



> 



40 
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Paten tanspruche 



10 



15 



20 



25 



Neue hochpolymere Aery lamidoxim-Acry lhydroxamsaure-Copoly- 
mere auf Basis von Polyacry lni tri 1 oder Polyacry lni tri 1- 
Copolymeren der Molmasse >15000, dadurch gekennzeichnet, 
daO die Copolymere entsprechend der Struktur nach Formel I 



-CH- CH 

i 

C — NH- 

» 

NOH 



CH 3 CH 

i 

CkO 

i 



NHOH 



CH^ CH+ 

i 



Formel I 



Acrylamidoxim- und Aery 1 hydroxamsauregruppen in Anteilen 
von je 10 bis 90 Mol7. bei einem Polymerisationsgrad von 
n = 50 bis 3x10* sowie gegebenenf al Is weitere funktionelle 
Gruppen R enthalten, die 
Ra. = CsN < 5 Mol-7. und/oder 

R 2 = Ester- und/oder Sulf onatstrukturen zwischen 0,1 und 
10 Mol-7. sind, 

wobei die Copolymere im pH-Bereich 4 bis 11 wasserunlbs- 
lich vorliegen. 

Acry lamidoxim-Acry lhydroxamsaure-Copolymere nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daB die Esterstrukturen Carbon- 
sauremethylester sind. 



30 



Acrylamidoxim-Acrylhydroxamsaure-Copolymere nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daB die Sulf onatstrukturen 
Methylensulf onatstrukturen sind. 



4. Acryiamidoxim-Acrylhydroxamsaure-Copolymere nach Anspruch 
35 1 bis 3 * dadurch gekennzeichnet, dafB die Copolymere 

farbloses r iesel f ahiges Produkt vorliegen . 



40 



a i s 



Acrylamidoxim-Acrylhydroxamsaure-Copolvme^e nacn Anspruch 

i bis 4, dadurcn gekennzeicnnet . dafi die Copolymere ir- 

ve-dunnter Saurer. oaer Laugen iosiicn sine unC in 
Medier. Carboxv igruppen ausbilaen. 



oiesen 



WO 91/18026 



17 



PCT/DE91/00403 



6. Vertahren zur Herstellung von neuen hochmol ekul aren Acryl- 
ami doxim-Acryl hydroxamsaure-Copol ymeren mit 
Aery lamidoximgruppen von 10 bis 90 Mol-X, 

Acrylhydroxamsaureauregruppen von 10 bis 90 Mol-7. und einem 
Polymerisationsgrad n = 50 bis 3x10- der allgemeinen 
Formel I, 



10 



15 



ChU CH 

i 

C — NH- 



N0H _ 



-CH^ CH 

i 

c==o 

I 

NH0H 



-CH 3 CH— 



Formel I 



wobei gegebenenf al Is weitere funktionelle Gruppen R auf- 
t re ten, die 



Ri = C=N <5Mol7. und/oder 
20 R 3 = Ester- und/oder Su 1 f onatstruk turen 0,1 bis 

10 Mol* sind, 

durch Modif izierung von Polyacry lni tri 1 Oder PAN-Copoly- 
meren mit Hydroxy lamin , dadurch gekennzeichnet , da|3 eine 
auf einen pH-Wert von 5,5 bis 8 eingestellte Hydroxy 1 amin- 
es losung und PAN der Molmasse >15000 bis 10* Dalton als 
Homo- Oder als Copolymer im Molverhal tnis 1:1 bis 2,5:1 in 
einer Einstuf enreak tion in waGriger Phase in Gegenwart von 
1,0 bis 11,25 Mol Salz pro Mol PAN unter Durchmischung 
bis zu mindestens 95 Xigem Ni tri lgruppenumsatz bei 323 
30 bis 383 K umgesetzt werden und das entstehende Produkt an- 
schlieBend in bekannter Weise gewaschen, isoliert und ge- 
trocknet wird. 



7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da|3 die 
entstehenden Ac ry 1 amidox im-Ac ry 1 hydroxamsaure-Copol ymere 
in verdunnter Salz-, Salpeter-, Phosphor-, Essig-, Oxal- 
oder Zitronensaure aufgelbst werden. 



8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf3 die 
entstehenden Aery lamidoxim-Acry 1 hydroxamsaure-Copol ymere 
in verdunnter Natron- oder Kalilauge aufgelbst werden. 
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9. Verwendung der Acrylamidoxim-Acry 1 hydroxamsaure-Copolymere 
nach den Ansprtichen 1 bis 5, zum Abtrennen von suspen- 
dierten Feststoffen < 100 /urn und/oder geldsten Substanzen 
in Wirkstof f mengen der Flockungsmi ttel lbsung von 0,5 bis 
10 000 mg/1 Wasser bei pH-Werten von 4 bis 11. 

10. Verwendung der Acrylamidoxim-Acry 1 hydroxamsaure-Copo 1 ymere 
nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , dafl der Fest- 
stoffgehalt im Wasser bis zu 10 g/1 betragt. 



11 



Verwendung der Aery 1 amidoxim-Acry 1 hydroxamsaure-Copo 1 ymere 
nach den Anspruchen 1 bis 5 als Flockungs- und Adsorp- 
tionsmittel im pH-Bereich >= 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi dem zu behandelnden Wasser eine klare 0,1 bis 3Xige 
15 saure Oder basische Lbsung der Aery 1 amidoxim-Acry lhy- 

droxamsaure-Copolymere und eine Sulfationen enthaltende 
Losung oder eine alkalische Flockungsmittel lbsung , die das 
Sulfat in Form eines loslichen Salzes in Konzentrationen 
von 0,001 bis 0,1 Mol Sulfat/g Flockungsmittel enthalt, 
20 zugesetzt werden. 

12. Verwendung der Acrylamidoxim-Acry 1 hydroxamsaure-Copolymere 
nach den Anspruchen 1 bis 5 als Flockungs- und Adsorp- 
tionsmittel im pH-Bereich <= 12, dadurch gekennzeichnet, 

25 dafl dem zu behandelnden Wasser eine klare 0,1 bis 3Xige 

saure oder basische Losung der Aery lamidoxim-Acry 1 hydro- 
xamsaure-Copolymere und eine Erdalkaliionen enthaltende 
Lbsung oder eine saure Flockungsmittel lbsung , die die 
Erdalkaliionen in Konzentrationen von 0,001 bis 0,1 Mol 

30 Metal lion/g Flockungsmittel enthalt, zugesetzt werden. 
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Formel I 



1/1 



— CH 2 -CH 



C-NH 2 
II 

NOH 



CH 2 - 



CH — 
I 

C=0 
I 

NHOH 



CH 2 — CH 
I 

R 



J n 



